?sp@ce,net document view 



Page 1 of 1 



METHOD FOR THE PRODUCTION OF ARYL-ARYL COUPLED COMPOUNDS 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 



Classification: 
- International 



WO2004022626 
2004-03-18 

FALCOU AURELIE (DE); SCHWAIGER JOCHEN (DE); 
RITTER ANDREA (DE) 

COVION ORGANIC SEMICONDUCTORS (DE); 
FALCOU AURELIE (DE); SCHWAIGER JOCHEN (DE); 
RITTER ANDREA (DE) 



C08G61/02; C08G61/12; C09K11/06; H01L51/30; 
C08G61/00; C09K11/06; H01L51/05; (IPC1-7): 
C08G61/00; C09K11/06 
-european: C08G61/02; C08G61/12D; C08G61/12R; C09K11/06 

Application number: WO2003EP09199 20030820 
Priority number(s): DE20021041814 20020906 



Also published as: 

US2006058524(A1) 
DE1 0241 814 (A1) 
CN 1705696 (A) 
EP1537161 (B1) 



Cited documents: 

EP00 12201 
US4326989 
EP 1229063 
XP002265061 



Report a data error here 



Abstract of WO2004022626 

The invention relates to a method for producing aryl-aryl coupled compounds and materials. Said 
materials play a significant role in industry as liquid crystals, pharmacological agents, agrochemicals, and 
organic semiconductors, among others. Previous aryl-aryl couplings carried out by means of Yamamoto 
coupling require special additives in order to provide a product that is suitable for subsequent use. 
Particularly the electronics industry has special requirements regarding Yamamoto coupling. 
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(54) Bezeichnung: PROZESS ZUR HERSTELLUNG VON ARYL-ARYL GEKOPPELTEN VERB INDUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing aryl-aryl coupled compounds and materials. Said materials play a 
significant role in industry as liquid crystals, pharmacological agents, agrochemicals, and organic semiconductors, among others. 
Previous aryl-aryl couplings carried out by means of Yamamoto coupling require special additives in order to provide a product that 
is suitable for subsequent use. Particularly the electronics industry has special requirements regarding Yamamoto coupling. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aryl-Aryl gekoppelten Verbindun- 
gen und Materialien. Diese Materialien spielen eine bedeutende Rolle in der Industrie, unter anderem als Flussigkristalle, Pharmaka, 
Agrochemikalien und als organische Halbleiter. Die bislang mittel der Yamamoto Kupplung durchgefuhrten Aryl-Aryl-Kupplungen 
bedurfen spezieller Zusatze urn ein fiir die nachfolgende Verwendung geeignetes Produkt zu liefern. Insbesondere in der Elektro- 
nik- Industrie werden besondere Anforderungen an die Yamamoto-Kupplung gestellt 
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Beschreibung 

Prozeli zur Herstellung von Aryl-Aryl gekoppelten Verbindungen 

Diese Erfindung bezieht sich auf die Herstellung Aryl-Aryl gekoppelter Verbindungen 
u d M»n Diese Material spie.en eine bedeutende Ro.le in der Industne, 
untratderern als FlOssigkristale, Pharmaka und Agroohemikalien um nur e.n.ge 
der Anwendungsfelder zu nenneh. Vor allem in dem stark wachsenden Feld 
organischer Halbleiter (z.B. Anwendungen in organischen bzw. P 0 '^" 
Leuchtdioden, organischen Solarzel.en, organischen ICs) s.nd gerade d.ese 
Verbindungen von herausragender Bedeutung. 

For die Synthese soicher Verbindungen sind verschiedene Alternation bekannt, die 
jedoch nicht for alle Falle eine - z.B. technisch, okonomisch oder okolog-sch- - 
befriedigende LOsung anbieten. Bei vielen Verfahren treten Fehlprodukte bzw. 

auf, die aufwendig abgetrennt und entsorgt werden mussen, oder d,e 
nicht entferntwerden k6nnen und dann zu Problemen in der Ven.endung des 
Materials flihren. 

Besonders wichtig ist die Effizienz (Umsatzgrad & SelektivKM) des Verfahrens. wenn 
Sum die UnLtzung einer oder mehrerer multifunktioneller Verb,ndung(en) 
handelt. Ein Beispiel dieser Art von Reaktion ist die Umsetzung e,ner 
m onof U nk«one,,en Verbindung mi. sich selbst, was zu einem diskreten Molekul fuhrt. 
Ein weiteres Beispiel ist eine Polymerisation, wobei eine oder mehrere 
multifunktionelle Verbindung(en) mit einer oder mehreren weitere(n) 
Tultifunktionellen Verbindung(en) umgesetzt werden. Bei vielen Anwendungen der 
Polymere ist ein hones Molekulargewicht erforderlioh, um die SewunscMen 
physikalischen Eigenschaften, z.B. Filmbildung, Flexibility mechan,sche Stab.ttat 
und weitere zu erreichen. Besonders bei organischen Halbleitern werden die 

elektrischen Eigenschaften stark duroh das Molekulargewicht bee,nfiuSt - me^stens 

^^hohesMoleku^^ 

im elektrischen Device zu verhindern. Des weiteren kennen bei kurzketbgen 
Polymer die unwefceriich vorhandenen Endgruppen, die dann einen relabv hohen 
AnWI ausmachen. wie Verunreinigungen wirken. Far diese Anwendung ^ 
~ne hohe Reproduzierbarkeit des Prozesses erforderlioh. Der Polymensebonsgrad 
(DP durchschnittliche Zahl der Wiederholeinheiten in der Kette) eines durch 
schrittweises Waohstum aufgebauten Polymers hangt mit dem Umsatzgrad der 
Reaktion (p) folgendermaRen zusammen: 
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Wenn ein hoher DP angestrebt wird, braucht man eine sehr effiziente Reaktion, z.B. 
ein p a 0.95 ergibt DP = 20 oder ein p=0.99 ergibt ein DP = 100. 

5 

Die sogenannte YamamotoReaktion (T. Yamamoto und A. Yamamoto, Chem.Lett., 
1977, 353-356 und Japanische Anmeldung JP 02-008213) hat sich als eine 
geeignete Reaktion zur Herstellung Aryl-Aryl gekoppelter Verbindungen erwiesen. 
Darunter versteht man die Homokupplung von zwei aromatischen Halogenid- 

10 Verbindungen in Gegenwarteiner aquimoiaren Menge eines 

Obergangsmetallkomplexes (in der Regel eine Ni-(0)-Verbindung, meistens 
Ni(COD) 2l welches nicht nur teuer, sondern auch giftig ist), in einer Protonen-freien 
Umgebung und unter inerter Atmosphare. Es ist in der Regel Qblich, die Reaktion r 
bevorzugt mit den etwas teureren, aber deutlich reaktiveren Arylbromiden 

15 durchzufiihren, diese sind synthetisch durch eine Vielzahl von 

Bromierungsreaktionen leicht zuganglich. Eine analoge Verwendung dieses 
Prozesses for eine Polymerisation ist beispielsweise in EP-A-1 229063 (Sumitomo 
Chemicals) beschrieben. Auch hier werden wiederum aquimolare bzw. sogar Qber- 
aquimolare Mengen von Ni-(0)-Komplexen verwendet, und dies auch fur notwendig 

20 erachtet. 

Es sind mehrere katalytische Varianten der Reaktion schon bekannt, jede weist 
Einschrankungen hinsichtlich ihrer okonomischen Verwertbarkeit auf. Grunde hierfur 
liegen u.a. in der Substrattoleranz, der Aufreinigungsprozedur, dem 

25 Katalysatorsystem mit seinen benotigten Liganden oder der Reaktionsausbeute. 

Trotzdem bilden diese Arbeiten (vgl. EP-A-0012201, EP-A-0025460, WO 96/39455, 
WO 90/06295, W098/33836) den nachstliegenden Stand der Technik zur 
vorliegenden Anmeldung, und werden via Zitat als Bestandteil der Anmeldung 
betrachtet, urn nicht alle der dort gemachten ausfuhrlichen Beschreibungen zum 

30 allgemeinen Stand der Technik bezQglich Yamamoto-Reaktionen wiederholen zu 
mussen. 

In den bereits von Yamamoto et al. uber die Grignard-Verbindungen durchgefuhrten, 
von Obergangsmetallen katalysierten Kupplungsreaktionen mussen ganz generell 
35 gegenOber Grignard-Bedingungen instabile funktionelle Gruppen wie Ketone und 
Ester vermieden werden. (Japanische Anmeldung JP 52-154900). Diese 
Einschrankung hinsichtlich der Substratauswahl limitiert die Zahl an nutzbringenden 
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Reaktionen betraehttich. Bne Vanante dieses ProzesMSvrfrclmitZink anstelte des 
Magnesiums besohrieben. (Japanische Anmeldung JP 61-233014) 

Die substrattolerantere Vanante dieser Reaktion wurde von Colon et al vorgestellte 

0 Colon und D.R. Kelsey. J.Org.Chem.. 51, 1986, 2627-2637, Europarsche 
AnmeldunoenEP-A-0025460 und EP-A-0012201).Hiemeiwird eine 
^iZponente m situ m« Zinkpulver in Gegenwart eine* Phosphins (bevorcugt 
Triphenylphosphin) und eines bidentaten Liganden reduziert, urn daraus e,nen , 

1 «ven Nteke, O)phosphinka t a,ysator herzustelle, Ohne N«-h- * *. Theone 
des Meohanismus eingehen zu wollen, wird angenommen < sl ehe « A Toiman, 
W C Seidel und L,W. Gosser, J. Am. Chem. Sac., 96. 1974, 53), daft dre 

im kataiytisohen Zykius einen Oder mehrere ihrer Pbosph,ni«anden 
verliert und siob koordinativ ungesattigte Komplexe Wider,. In manehen , d r 
katalytischen Teilsohritte sind die ungesattigten Ni-Komplexspez,es essenbe« fur d,e 

A^halogenide, gleiohzeitig aber in anderen Teilsohritten auoh 
U saobf^ d e « uneJnsohter Nebenprodukte. Bei hohen Konzentratonen 
a Cd^ ungesattigten Kompiexen kdnnen sioh daraus inerte Komplexe b„den, 
die keine katalytische Wirkung mehr zeigen. Eine zweite unerwunschte 
N~a^on ist die Abstraktion einer Phenylgruppe des Phosphiniiganden und 
"erende, unerwDnsohte Kupplungsprodukte mit den Arylhalogenrden. 
tHZlL die Effizienz der Reaktion und erhohen den Reinigungsaufwand zur 
Gewinnung des erwOnschten Produktes. Duroh eine ErhShung der 
P h rpbinkonzentration in der Reaktionsmisohung kann diese Nebenreaktton 

^ZLTZ des Phosphiniiganden, bevorzugtTriphenyiphosphin und ahnliohe 
^^hosphine, soitte zwisohen 1 und 30 Aquivaienten der Niokeimenge l,egen, 
wobe auf Grund praktisoher Erfahrungen zur Minimierung beider obengenannter 
Efel (siehe- Wang et al.. WO 96/39455) eine Bandbrette der Konzentratton von 
fZc Tmolrt-fOr den Phosphinligenden vorteilhaft is. (bei Konzenttationen von 
0 5 b 1 m<*L far des Arylhalogenk, und 0,01 bis 0,05 moUL «r ^kel,^e 
d esen Bedingungen ist die Bildung unerwOnsohter Kupplungsprodukte aber nroht 
unTrdrOokt und die hohen Phosphinzugaben machen im Ansohluft aur*end,ge 
Reinigungsschritte notwendig. 

Ein bidentater Ligand (2,2^-Bipyridin, 1 ,10-Phenanthrolin etc.), etwa 0,2 - 2 
Aquivalente im Vergleich zur eingesetzten Nickelmenge, kann der 
Reaktionsmisohung beigemengt werden, groBere Mengen werden au ^und s e.ner 
chelatisierenden Wirkung als nioht vorteilhaft besohrieben (Colon et al., J. Org. 
Chem 51 1986, 2627-2637). DarO.ber hinaus kann ein Promoter aus der Gruppe 
der Alkali- ' Erdalkali-, Zink-, Magnesium- und Aluminiumhalogenide, -sulfate oder - 
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phosphate im Bereich von 1 bis 100 Aquivalenten der eingesetzten Nickelmenge 
zugesetzt werden. Als reduzierendes Metall wird Zink, Magnesium oder Mangan, 
ersteres bevorzugt, in aquimolaren Mengen des Arylhalogenids eingesetzt. 
Die Grenzen der Yamamotoreaktion in der Variante nach Colon liegen bei 
Substraten mit zwei ortho-standigen Substituenten zum Halogenid, einfach ortho- 
substituierte Halogenide zeigen ebenfalls geringere Ausbeuten. 

In dem Versuch, die Bildung der Nebenprodukte zu minimieren und das 
Aufreinigungsproblem zu losen, sind weitere Verfahren entwickelt worden. 
In der Anmeldeschrift WO 96/39455 beschreiben Wang et al. ein 
Kupplungsverfahren zur Umsetzung von Arylhalogeniden (bevorzugt Chloriden) oder 
Arylsulfonaten zur Herstellung von Biarylen und Polyarylen. In diesem Verfahren 
kommt eine Katalysatormischung aus einer Nickelkomponente, einem reduzierenden 
Metall (bevorzugt aktivierter Zinkstaub) und einem Phosphitliganden zur 
Anwendung. Das Verhaltnis des Liganden zum Nickel liegt dabei zwischen 1 und 10 
Aquivalenten. Dieser Prozeli weist jedoch ebenfalls mehrere Schwachstellen auf, 
von denen im Folgenden einige genannt werden: 

Erstens mCissen die benotigten Phosphitliganden aufwendig synthetisch dargestellt 
werden und sind aus der Reaktionsmischung nach der Aufarbeitung nicht 
ruckgewinnbar. 

Zweitens hat die chemische Struktur des Phosphitliganden einen gravierenden 
Einfluli auf die Stabilitat der Nickel(0)komplexe im katalytischen ProzeB und muB fur 
unterschiedliche Substrate neu optimiert werden. 

Drittens findet bei reaktionstrageren Edukten mit elektronenschiebenden 
Substituenten in ortho- oder para-Stellung in grolierem Ausmali eine storende 
Nebenreaktion, namlich die nickelkatalysierte Substitution des Halogens durch 
Wasserstoff, statt. 

Viertens entsprechen die erzielten Molekurargewichte M w der Polymer-Produkte 
einem Polymerisationsgrad DP in der GroBenordnung von DP < 100. 
Aus den oben genannten Grunden folgt, da& die beschriebene Reaktion fur einen 
effizienten PolymerisationsprozeB zur Darstellung hoher Molekulargewichte nicht 
geeignet ist und die Verwendung von kauflich nicht erhaltlichen Liganden eine 
besondere Erschwemis darstellt. 

In der Anmeldeschrift WO 90/06295 der Firma Eastman Kodak wird ein Verfahren 
zur Herstellung von biarylischen Komponenten aus Arylchloriden vorgestellt. Die 
Anwendung von bidentaten Organophosphinen als Liganden wird beschrieben. Das 
Katalysatorsystem besteht daruber hinaus aus einer Nickelspezies (im Verhaltnis 
von 1:3 Aquivalenten zum Phosphinliganden) und einem reduzierenden Metall wie 
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Zink Oder ahnlichem in einem wasserfreien, dipolaren, aprotischen Medium. Optional 
k6nnen dem phosphorhaltigen Liganden aquimolare Mengen eines stickstoffhalttgen 
Liganden wie Bipyridin sowie anorganische Salze im Bereich von 1 bis 100 
Aquivalenten der eingesetzten Nickelmenge zugesetzt werden. 
Auch dieses Verfahren ist technisch nur bedingt anwendbar. Wiederum mussen die 
bidentaten Phosphinliganden substratspezifisch gewahlt und dargestellt werden. D.e 
Bildung von groGeren Mengen an dehalogeniertem Edukt bei der reduktiven 
Dimerisierung von substituierten Arylhalogeniden, im Durchschnitt zwischen 5 und 
1 5 Prozent in einigen Fallen bis zu 60 Prozent, stellt den wohl gro&ten Nachte.l 
dieses Verfahrens dar. Daruber hinaus kommt es haufig zur Bildung von isomer 
verknopften Dimeren. Die Darstellung von polymeren Verbindungen ist mrt diesem 
Verfahren nicht beschrieben, und sollte wegen der o. g. Probleme auch n.cht 
gelingen. 

In der Anmeldeschrift WO 98/33836 beschreiben Alike et al. die Kupplungsreaktion 
zwischen substituierten Sulfonyloxyphenylen selbst oder diversen anderen 
Monomeren mit Hilfe eines Katalysatorsystems, bevorzugt bestehend aus e.nem 
Nickelmetallsalz und einem Liganden wie Triphenylphosphin oder 2,2 -B.pynd.n. 
Diese Liganden konnen individuell oder in Kombination zugesetzt werden. Als 
Reduktionsmittel im katalytischen System werden Zink und Mangan bevorzugt 
eingesetzt. Ein anorganisches Salz wie NaBr, Nal oder Tetraethylammonium.od.d 
kann zugesetzt werden. Diese Patentschrift beschrankt sich allerdings auf d.e 
genannten Sulfonyloxyphenylenprodukte. 

Aus dieser Kritik am Stand der Technik ist es War, daB es immer noch Bedarf an 
hoch-effizienten Verfahren gibt, die bei geringer Katalysator-Konzentration zu Aryl- 
Aryl gekoppelten Verbindungen, mit moglichst wenigen Fehlreaktionen fuhren. Zur 
eindrucklicheren Darstellung sind representative Beispiele aus den genannten 
Schriften in derfolgenden Tabelle zusammengefaBt. 





Zitat 1 


Zitat 2 


Zitat 3 


Zitat 4 ~2 


EP 12201 


WO 96/39455 


WO 90/06295 


WO 96/39455 


Edukte 


p-Chloranilin 


4-Chlortoluol 


2-Chlortoluol 


2,5- 

Dichlorbenzo- 
phenon 


L6sungsmittel 


DMAC 


NMP 


DMF 


NMP 


Temperatur 


80°C 


60°C 


70°C 


90°C 
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Konzentration 
an Edukt 


1.57mol/L 


1 .58 mol/L 


1.33 mol/L 


0.96 mol/L 


Molares 
Verhaltnis von 
Edukt zu 
Nickelspezies 


1:0.06 


1 : 0.05 


1 : 0.05 


1 : 0.075 


Molares 
Verhaltnis von 
Edukt zu 
Liganden 


1:0.5 


1:0.1 


1:0.075 
mit zwei 
Phosphoratome 
n pro Ligand 


1:0.4 

• 


Reaktionszelt 


1h 


17h 


16h 


36hf 


Ausbeute 


88% (GC) 


96% (GC) 


95% (GC) 


92% 


M w [g/mol] 


Dimer 


Dimer 


Dimer 


14,319 



Tabelle 1 Literaturvergleich von bekannten Darstellungsverfahren. 



Wir haben nun uberraschend festgestellt, daR bei Verwendung von Ni-(0)- 
Komplexen, die eine spezielle Liganden-Anordnung aufweisen, und der Verwendung 
eines Reduktionsmittels mit sehr niedrigen, also katalytischen Mengen Ni ein 
besonders effizientes Yamamoto-Verfahren erreicht wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Kupplung aromatischer oder 
heteroaromatischer Halogenverbindungen unter Bildung einer oder mehrerer C-C- 
Einfachbindung, dadurch gekennzeichnet, 

da& ein Ni-(0)-Komplex, welcher mindestens zwei verschiedenartige Liganden 
enthalt, wobei jeweils mindestens ein Ligand aus jeder der beiden Gruppen der 
heteroatom-haltigen Liganden (Gruppe 1) und der rc-System Liganden (Gruppe 2) 
gewahlt werden in katalytischen Mengen verwendet wird, 

und ein Reduktionsmittel zum Einsatz kommt, welches verbrauchtes Nickel wieder in 
Ni-(0) uberfuhrt; 

die Reaktion in einem wasserfreien, aprotischem Medium unter weitestgehend 
inerter Atmosphare stattfindet, 

mit der MaBgabe, daB dabei keine Phosphor-haltige Verbindung zugesetzt wird. 

Die erfindungsgema&e Reaktion kann nun Qe nach genauer Zusammensetzung und 
Temperatur) entweder ein- oder auch mehrphasig ablaufen, bzw. dies auch wahrend 
der ReaktionsdurchfQhrung andern. Bevorzugt lauft die erfindungsgemalie Reaktion 
jedoch einphasig ab. 



PCT/EP2003/009199 

WO 2004/022626 

Aryl- bzw Heteroarylverbindunge.n sind Aromaten bzw. Heteroaromaten mit 2 bis 40 
C-Atomen, welche mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder 
cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C-Atomen, bei denen wiederum e.ne 
oder mehrere CH 2 -Gruppen, die nicht aufeinander folgen, durch O, C-O, oder e.ne 
Carboxygruppe ersetzt sein k6nnen, substituierten oder unsubstituierten C-2 bis C- 
20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluor, Cyano-, Nitrogruppen substituiert sein konnen 
bzw auch unsubstituiert sein k6nnen. 

Einfache Verbindungen, die bevorzugt verwendet werden konnen, sind die 
entsprechenden substituierten oder unsubstituierten Derivate von Benzol, 
Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyi, Fluoren, Spiro-9,9'-bifluoren, Phenanthren, 
Perylen Chrysen, Naphthacen, Pentacen, Triptycen, Pyridin, Furan, Throphen, 
Benzothiadiazol, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyraz.n. 
Weiterhin sind ausdrOcklich entsprechende (im Sinne des obigen Textes) 
multifunktionelle Verbindungen mit umfaGt, ebenso die bei einer Polymer.sat.on 
auftretenden Oligomeren mit funktionellen Aryl- bzw. Heteroaryl-Enden. 

Die Ausgangsverbindungen fur das erfindungsgemafte Verfahren sind aromatische 
oder heteroaromatische Halogenverbindungen der Formel (I), 

worin Ar'e^e Aryl- bzw. Heteroarylverbindurig wie oben definiert ist, X -CI, -Br, -I 
bedeutet und n mindestens 1, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 , 2, 3, A 5 
oder 6 bedeutet, aber maximal den Wert betragt, welcher der Anzahl aromafscher 
Protonen entspricht, die in der Ausgangsverbindung vorliegen konnen. 

For die Darstellung linearer Polymere wird nun bevorzugt fQr n fur alle verwendeten 
Monomere der Wert 2 gewahlt. 

FQr das erfindungsgema&e Verfahren kommen Ni-(0)-komplexe zum Einsatz. Diese 
konnen entweder direkt gekauft werden (Ni(COD) 2 u. a.), in-situ aus entsprechenden 
Vorstufen oder MaBIOsungen erzeugt werden, bevorzugt aber kann die 
Katalysatorlosung vorab hergestellt werden. 

F0r die Herstellung entsprechender Ni-(0)-komplexe kommen nun u. a. folgende Ni- 
Verbindungen in Frage: elementares Nickel bzw. auch disperses oder kolloidales 
metallisches Nickel, getragert oder ungetragert, wie Nickelschwamm. Nickel auf 
Kieselgur, Nickel auf Aluminiumoxid, Nickel auf Silica, Nickel auf Kohle, 
Nickel(ll)acetat, Nickel(ll)acetylacetonat, Nickel(ll)chlorid, -bromid, iod.d, N.ckel-(ll)- 
carbonat, -ketonate, -formiat, -sulfat, oder daraus ableitbare Komplexe wie 
Olef«nnickel-(ll)-halogenide, Allylnickel-(ll)-halogenide, Additionsverb.ndungen des 
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Typs NiL 2 X 2 wobei X Chlor, Brom, lod und L einem neutralen Liganden wie z. B. 
Ammoniak, Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, entspricht, Nickel(ll)nitrat, 
Nickel(ll)sulfat, Nickel(ll)oxalat, Bis-cyelooctadiennickel(O), 
Tetrakistriphenylphosphinnickel(O) oder auch weitere Nickel-(0)-verbindungen. 

Wie oben ausgefuhrt kann die Ni-(0)-spezies bevorzugt vorab in einer 
Katalysatorlosung bereitet werden. Fur die Herstellung der Katalysatorlosung wird 
dabei im Aligemeinen wie folgt vorgegangen: 

Ein Reduktionsmitte! (z. B. Mn) wird mit, beispielsweise in DMF gelosten Ni-(ll)-salz 
(z. B. NiBr 2 ), bei Raumtemperatur in einer inerten Atmosphare gemischt. Die 
Liganden-Losung (z. B. Bipyridyl und COD in Toluol gelost) wird langsam 
zugegeben, nach 5-1 0 Minuten wird die Losung tief violett. Diese wird eine Nachtbei 
Raumtemperatur kraftig geruhrt. Die Losung ist einige Wochen unter geeigneten, 
trockenen Schutzgasen stabil und sollte bevorzugt unter Schutzgasatmosphare 
gelagert und manipuliert werden. 

Die beschriebene Darstellung einer Ni-(0)-Komplexl6sung ist ebenfalls Gegenstand 
der Erfindung. 

Als Liganden werden nun - gemaB den o. g. Angaben - zum einen solche aus der 

Gruppe i benutzt. 

Diese sind wie folgt definiert: 

• Allgemein sind dies Liganden, die eine Qber ein Heteroatom verlaufende V- 
Koordination zum Nickel aufweisen. Bevorzugt handelt es sich dabei urn 
Heteroatome der 5. und 6. Hauptgruppe, allerdings unter Ausnahme von 
Phosphor, besonders bevorzugt urn Stickstoff und/oder Sauerstoff. Im 
aligemeinen kann es sich hierbei urn aliphatische Verbindungen (linear bzw. 
verzweigt) oder aliphatische bzw. aromatische Cyclen handeln, bevorzugt jedoch 
urn mono-, bi- oder tricyclische Ringsysteme. 

• Bevorzugt ist jedoch, wenn die Liganden der Gruppe 1 zweizahnig sind, d. h. 
zwei V-Koordinationen zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils Qber die 
Heteroatome verlaufen. Dies ist der Fall, wenn die Liganden in der Lage sind, 
das im folgenden Schema bezeichnete Bis-V-X,Y-koordinierte Komplexfragment 
zu bilden, wobei X und Y bevorzugt gleich oder verschieden Stickstoff oder 
Sauerstoff sind. 
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(wobei der dargestellte Halbkreis eine im Text beschriebene Alkyl- oder 
ArylbrQcke darstellt). 

Als einzelne Beispiele seinen diefolgenden angefQhrt: 

1 FQr den Fall, daR X und Y Stickstoff sind, waren dies Liganden vom Typ des 
2 2'-Bipyridins, 1,10-Phenanthrolins, 1,1«-Bisisochinolins, 2,2'-Bichinolins,1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en u.a. Ebenso sind damit Liganden vom Typ der, 
in dem nachstehenden Schema beispielhaft vorgestellten, an 2-Position 
Methanamin- oder Imidoyl-substituierten Pyridine wie z.B. das a-Ethyl-a- 
methyl-N,N-[di-/so-propyl]-2-pyridinmethanamin oder das 2-(N- 
MethylacetimidoyO-pyridin u. a. gemeint. 





(R1, R2, R3 und R4 kSnnen unabhangig voneinander z. B. ein 
Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, wobei auch der Pyridinring als 
solcher noch weiter substituiert sein kann.) 

FQr den Fall das X Stickstoff und Y Sauerstoff sind, waren dies beispielsweise 
Liganden vom Typ der im nachstehenden Schema beispielhaft vorgestellten, 
an 2-Position 1-Alkoxyalkyl- oder Carbonyl-substituierten Pyridine wie z.B. 2- 
(1-Methoxy-1-methylethyl)-pyridin oder 2-Acetylpyridin oder 2- 
Pyridincarbaldehyd u. a. 

K 





,R5 
>R6 
R7 

(R5, R6 und R7 kSnnen z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, 
wobei auch der Pyridinring als solcher noch weiter substituiert sein kann.) 
Ebenso sind damit Liganden vom Typ des substituierten oder unsubstituierten 
8-Alkoxychinolins gemeint. 

FQr den Fall das X und Y Sauerstoff sind, waren dies z. B. Liganden vom Typ 
der im nachstehenden Schema vorgestellten, an 2-Position 1-Alkoxyalkyl- 
oder Carbonyl-substituierten Furane wie z.B. 2-(1-Ethyl-1-methoxypropyl)- 
furan oder 2-Acetylfuran oder 2-Furaldehyd u. a. 
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R10 



(R8, R9 und R10 konnen z. B. ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, 
wobei auch der Furanring als solcher noch weiter substituiert sein kann.) 
4. Fur den Fall das X Sauerstoff und Y Stickstoff sind, waren dies die aus den 
oben beschriebenen Liganden abgeleiteten, im nachstehenden Schema 
beispielhaft vorgestellten N-Alkyl- oder N-Arylimin- und -aminderivate. 



R11 



R13 





(R11, R12, R13 und R14 konnen unabhangig voneinander z. B. ein 
Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein, wobei auch der Furanring als 
solcher noch weiter substituiert sein kann.) 
5. Ebenfalls sind damit Liganden vom Typ der vicinalen, N- bzw. O- 
difunktionalisierten Alkene gemeint, wie sie in nachfolgendem Schema 
exemplarisch dargestellt sind. 

R15, R16, R17, R18, R19 und R20 konnen unabhangig voneinander z. B. ein 
Wasserstoffatom, Alkyl- oder Arylrest sein. 

R15 

R16 



R15 



R17- 




R16 



R18 



R17- 
R19 




R18 



R20 



Des weiteren werden noch Liganden aus der Gruppe 2 verwendet. 
Diese sind wie folgt definiert: 

• Allgemein sind dies Liganden, welche eine uber ein 7t-System verlaufende n 2 - 
Koordination zum Nickel aufweisen. Bevorzugt handelt es sich bei dem it-System 
dabei urn Alkin-, Aiken-, -r^-koordinierte Imin- oder T^-koordinierte 
Carbonylgruppen, besonders bevorzugt urn eine Alkin- oder Alkengruppe, ganz 
besonders bevorzugt urn eine Alkengruppe. Im allgemeinen kann es sich hierbei 
um aliphatische Verbindungen, welche linear, verzweigt oder zyklisch sind, in 
welchen des weiteren auch einige CH 2 -Gruppen durch einzelne Heteroatome 
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(„ie Sauerstoff, d. h. z. B. Ethemrucken" erse.zt sein konnen und welche das 
antsprechende rr-System enthalten, handeln; bevorzugt jedoch urn mono-, b,- 
odertrizyklischeRingsysteme. ...,„,„ 0 ,„ rf ri 

Bevorzugt 1st jedoch, wenn auch die Liganden der Gruppa 2 zwajzahmg smd. d. 
h zwei „>-Koordinationen zum Nickal au^eisen, die dabei jewels uber d,a » 
Systeme vedaufen. Dies is. dar Fa.,, wenn dia Ugandan in dar Laga smd das ,m 
Ugandan Schema bezeichnate B^-A,B-keordNette Komplexftagmentzu 
Widen, wobai A und B zwei gleichen cdar verschiedenen „-Systemen 
entsprechen. 

<> 

(wobai der dargestellte Halbkreis eina im weitaran Text beschriebene 

i nd K0rzara Alkylfragmente (linear, oder verzweigt), welche aber auch noch 
einzelne Hatercatome enthalten kttnnan (bspw. als Ethergrupprerung). 
Bevorzugt 1st hierbei, wenn die n-Systema durch ein bis «M. besonders 
bevorzugt zwai CH^Gruppen, Oder aquivalente Ube*rOckungse,nhartan, 

n* 6 bis 14-C-Atomen, von denen einzelne, wie oben beschneben noch 
durch Heteroatome ersatzt sein kannan. Ganz besonders geergnet smd 
substitutiarte oder unsubstituierte Ringe ausgewahlt aus den 
Varbindungstypen 1 ,4-Cyclohexadien, Norbornad,en, B,cyclo[2.2.21octa 1,4 
dien 1,4-Cycloheptadien, 1,5-Cyclooctadien, .1,6-Cyclononad.an, 
ve^chledan cis- bzw. ^ns-Dekalin-diene, bevorzugt Cyolooctad,an-denva.e. 

Geaenstand der Erfindung 1st nun, daB in den verwendeten aktiven Ni-(0)- 
komptexen je mindastens ein Ligand aus dar 1 . Gruppan und mindestens e,n Ugand 

Z Z tSSZ - * -KC-Verbindung in kataiytischen 
Lengenlgesel, 9 Dies bedeutet, da. weniger als 50 mo.% N^dung 
(bezogen auf die Mange an Halogenid), bevorzugt weniger als 5 mol /. fur 
Ssielgs^aktionen ganz besonders bevorzugt weniger als 3 mo % varwende. 
wLTden Om eine ausreichende Raaktionsgeschwindigkait bai Polymansat,onen zu 
T^chen is. es aber empfehlenswen, kaine zu geringe N K 0)-konzen«ra*on zu 
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verwenden. So stellen 5 moI% Ni-Verbindung eine sinnvolle Untergrenze bei 
Polymerisationen dar. 

Um das erfindungsgemafce Verfahren auszufuhren, benotigt man - wie oben 
beschrieben - ein Reduktionsmittel, welches "verbrauchtes" Nickel-(ll) wieder in Ni- 
(0) ruckreduziert. 

Als Reduktionsmittel kommen alle Elemente bzw. Verbindungen der 
elektrochemischen Reihe mit einem negativeren Redoxpotential als Ni 2+ (-0,257 V) in 
Frage, bevorzugt Aluminium, Mangan, Eisen, Zink, Natrium, Calcium, Magnesium, 
ganz besonders bevorzugt Mangan-Pulver der Reinheit 99,99%. Ebenfalls moglich 
sind auch komplexere Reduktionsmittel, wie Metallhydride, Hydrazin und weitere 
organische und anorganische Reduktionsmittel. 

Dieses Reduktionsmittel wird in einem stochiometrischen Verhaltnis (bezogen auf 
die Menge an Halogenid) im Bereich von 0.5 bis 10 Aquivalenten, ganz besonders 
bevorzugt im Bereich von 2 bis 6 Aquivalenten eingesetzt. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren findet bevorzugt in Losung start. Bei geeigneten 
Reaktanden (d. h. splchen bei denen sowohl die Edukte, als auch die Produkte bzw. 
die Mischung aus Edukt und Produkt im gewahlten Reaktionsbereich [p, T] flDssig 
sind), kann auch das/die Edukt(e) als solches dienen. 

Geeignete Losemittel sind inerte, aprotische Losungsmittel, bevorzugt weniger 
polare Losungsmitteln wie z. B. aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Cyclohexeri, Toluol, Xylol u. a. oder gesattigte, 
offenkettige, beziehungsweise zyklische Ether, wie Diethylether oder 
Tetrahydrofuran, besonders bevorzugt aromatische Kohlenwasserstoffe, ganz 
besonders bevorzugt Toluol. Diese konnen mit inerten, dipolaren Losungsmitteln wie 
N^-Dimethylformamid, N^'-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidin-2-on, 
Tetramethylharnstoff, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan und ahnlichem in jedem 
Mischungsverhaltnis gemischt werden, wie z. B. in der besonders geeigneten 
Mischung von DMF zu Toluol in einem Verhaltnis von < 1:20. 
Das erfindungsgemSISe Verfahren liefert mit den beschriebenen katalytischen 
Mengen die in den unten angefugten Beispielen genannten guten Ausbeuten, wenn 
Sauerstoff und protische Verbindungen, insbesondere Wasser und Alkohole, 
weitestgehend ausgeschlossen sind. 

So ist es sinnvoll, den Sauerstoffgehalt in der Reaktionsatmosphare unter 1%, 
bevorzugt unter 1000 ppm, besonders bevorzugt unter 10 ppm, ganz besonders 
bevorzugt unter 1 ppm zu halten. 

Bezuglich protischer Verbindungen (wie zum Beispiel Wasser) gilt analoges. 
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Diese Reaktionsbedingungen werden v. a. durch erreichf, J^*^**^ 
einem antsprechenden Sauerstoff-freiem bzw. -^rmen Schutzgas, w,e Argon Oder 
Setoff durchgefohrf wardan, bavorzug. mi. Argon, bzw. d. . 
Reaktanden vorhar damit bereits gasattigt wardan. Dras gasohiaht bevorzugt durch 
merges Entgasan dar LbsungsmKel und / odar DurchleHen von Schutzgas 

o g Warta zu bringan, wardan antwadar entsprechende QuaMaten a.ngasa^ odar 
die Losemittel durch antsprachande Literaturverfahren (s,ehe z. B. .Purfflcahon of 
UborZ^emicals", 2* EdMon, Pargamon Prass Ltd., 1980) getrocknet bzw. 

Crzugt solKa dann dia Reaktion in antsprachand gaafenatan. ganz besonders 
tevorzugt in zuvor gut mit trockanam Schufzgas. wie z.B. Argon, gaf.uta.an 

sthutzqasatmosphare galagart, vararbaitat bzw. maniputert wardan, ganz 
batonTrs Cvorzug. abar dia Raaganzian Mangan und Bipyridin bzw. d,e d,asen 
enCrecnVnden Raaganzian, sowia natUrtich auch dia gagabananfalis daraus 
^Uate Ka telysa odesung. Giaichas gilt fUr dia Ldsungan dar ^atis.artan 
Po^rFOr das Arbeiten im Laborma Bs tab kann as dabei durchaus s,nnvo.l sa,n. 
die Arbeiten in einer Glovebox auszufuhren. 

Das erfindungsgemalle Varfahran ist in dar Regal nur schwach exofranh i und 
banC meist eine lelchte Aktiviarung. Haufig wird das Verfahren deshalb be, 
TemXTuren oberhalb von Raumtemperatur durchgefOhr,. Bn "evorzugtar 
^peraturbaraioh ist deshalb der Berek* zwischan Raumtemperatur und dem 
Siedepunkt der Reaktionsmischung. besonders bevorzugt ^^empe,a l urba.e..h 
^sohen 40 und 120°C, ganz besonders bevorzugt der Bereich zwrschen 40 und 
6^C Es kannlar auchU da 6 dfc Reakiion schon bei ~peratur 
n^nQoend schnell verlaufen, so daS keine aktive Erwarmung benotigt vwd 
o!e Reak«o ertlgt unter ROhren, wobei )a nach ViskosKat der R eaktionsm,schung 
e"falhe RUhrer Oder HochviskosKatsrOhrer angawand. werden konnen. Be, hohen 
Viskositaten konnen auch Stromstsrer verwendet werden. 

Dia Konzentration der Reaktionskomponenten hangt nun sehr stark von der 
fawelZ Son ab. Wahrend man Poiymerisafionen 0blioherwe,se (wegen der 
dZ au^reJndan Viskositafserhbhung) bei Konzentrationen im Bereich von 
we^erTo.5 mo„U (bezogen auf *u biidenda OC-Bindungen) durchfOhrt. kann 
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dies bei der Synthese von definierten Einzelmolekulen auch in einem hoheren 
Konzentrationsbereich geschehen. 

Die Reaktionszeit ist prinzipiell frei wahlbar und wird sich an der jeweiligen 
Reaktionsgeschwindigkeit orientieren. Ein technisch sinnvoller Rahmen ist im 
Bereich von wenigen Minuten bis zu 120 Stunden, fur Dimerisierungsreaktionen 
bevorzugt im Bereich von 60 Minuten bis 48 Stunden zu sehen, kann bei 
reaktionstragen Edukten oder Polymerisationsreaktionen diese aber ubersteigen. 

Die Reaktion an sich lauft unter Normaldruck ab. Technisch kann es aber auch 
durchaus sinnvoll sein, unter erhohtem oder erniedrigtem Druck zu arbeiten. Dies 
hangt sehr stark von der Einzelreaktion und vom zur VerfOgung stehenden 
Equipment ab, 

Die Vorteile des beschriebenen erfindungsgemaSen Verfahrens sind u. a. die 
folgenden: 

Herausragende Effizienz (Umsatzgrad), wodurch Materialien entstehen, die sehr 
wenige Fehlstellen, die das Ergebnis von Fehlreaktionen sind, enthalten. Besonders 
bei multifunktionellen Verbindungen, ist das erfindungsgemaRe Verfahren von 
Vorteil, denn der Effizienzgrad ist dann potenziert. Ganz besonders bei 
Polymerisationen, wobei die Edukte im Falle linearer Polymere zwei reaktive 
Gruppen enthalten und die mehrmals hintereinander stattfindende Aryl-Aryl- 
Kupplung zur Bildung eines kettenformigen MolekQIs fuhrt, zeigen die Produkte des 
erfindungsgemaSen Verfahrens auBergewohnlich hohe Kettenlangen und 
Molekulargewichte. 

Ein besondere Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, daB wegen der verbesserten 
Effizienz der Yamamoto-Reaktion bei der Polymerisation die eingesetzte Menge an 
Ni-(0)-Verbindung trotzdem geringer gehalten werden kann. Dies hat zur Folge, daR 
der ProzeB okonomisch wie okologisch vorteilhaft ist, und zusatzlich die Restmenge 
an Nickel im Produkt geringer ist. Dies bringt technische Vorteile, z.B. Vermeidung 
von Beeintrachtigung der Farbe des Produkts, aber besonders bei organischen 
Halbleitern ist die Verringerung von solchen Verunreinigungen vorteilhaft, denn die 
Anwesenheit von Metallresten fuhrt zu Beeintrachtigungen in der Anwendung. I. d. 
R. gelingt es dabei durch einfache Aufreinigungsprozeduren, den Rest-Nickel-Gehalt 
auf jeden Fall unter 1000 ppm, meist auch unter 100 ppm und sehr haufig unter 10 
ppm bzw. gar unter 1 ppm zu drucken. Dies ist ein herausragendes Kennzeichnen 
des erfindungsgemaBen Verfahren, denn die so erzeugten Produkte heben sich 
dadurch vom Stand derTechnik deutlich ab. 
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DarOber hinaus werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren vor allem die 
betrachtlichen Verunreinigungen durch die Abfallprodukte der P-haltigen Liganden 
vermieden Die Vermeidung der bekannt aufwendigen Reinigungsprozeduren be. der 
Verwendung von P-haltigen Liganden stellt eine weitere maBgebliche Verbesserung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens gegenuber dem derzeitigen Stand derTechnik 
dar Vor allem fuhrt die Vermeidung dieser P-haltigen Liganden dazu, daB im 
Produkt keine P-haltigen Verunreinigungen (von den Liganden stammend) enthalten 
sind. Dies gilt v. a. bei Polymeren, denn hier fiihren Verfahren gem. dem o. g. Stand 
derTechnik haufig dazu, daB eventuell sogar Phosphin-haltige Gruppen (als 
Endgruppen) ins Polymer ubertragen werden, und sich dadurch der Aufre.nigung 
entziehen. Die so erhaltenen Polymere zeichnen sich also durch ihre 
Phosphorfreiheit gegenQber dem Stand der Technik aus. Der Gehalt an Phosphor .n 
dem Polymer betragt weniger als 10ppm, vorzugsweise weniger als 1ppm. 

Die Isolierung des Produktes aus der Reaktionsmischungen erfolgt 
erfindungsgemaB wie in den reprasentativ angefQhrten Beispielen bevorzugt durch 
Abfiltrieren der Reaktionsmischung Qber Celite und darauffolgende Extraktion mit 1M 
HCL Oder andere geeignete Aufarbeitungsmethoden. Die erzeugten Produkte 
konnen dann durch Standardverfahren wie Umkristallisation, Destination bei Normal- 
oder Unterdruck, Aus- bzw. Umfallen, Chromatographie, Sublimation u. a. werter 
gereinigt werden. 

Da das erfindungsgemaBe Verfahren - w. o. beschrieben - eine sehr hohe Effizienz 
aufweist, ist eine bevorzugte Ausfuhrung die Umsetzung von multifunkt.onellen 
Molekulen zu Polymeren. 

Multifunktionell im Sinne dieser Anmeldung soli bedeuten, dall eine Verb.ndung 
mehrere (z. B. zwei, drei, vier, fiinf, usw.) gleiche oder gleichartige funkt.onelle 
Einheiten enthalt, die in der entsprechenden Umsetzung (hier Yamamoto-Reaktion) 
alle in der gleichen Weise zu einem Produktmolekul reagieren. Mit der Umsetzung 
von multifunktionellen Verbindungen ist hier zunachst die Umsetzung zu e.nem 
Produkt mit polymeren Charakter gemeint. Auch dies stellt ausdrQcklich e.ne 
Yamamoto-Reaktion im Sinne dieser Erfindung dar. 

Polymerer Charakter liegt gemaB der vorliegenden Erfindung dann vor, wenn be.m 
HinzufQgen bzw. Weglassen einer einzelnen Wiederholeinheit, sich die 
ma&geblichen Eigenschaften (z. B. Loslichkeit, Schmelzpunkt, Glastemperatur, etc.) 
nicht oder nur unwesentlich andern! Eine einfachere Definition ist die Angabe des 
Polymerisationsgrades DP, wonach dann "polymerer Charakter" bei einem 
Polymerisationsgrad in der GroBenordnung von DP > 100 zu definieren ist, darunter 
spricht man von Oligomeren. 



WO 2004/022626 PCTYEP2003/009199 

16 

Die durch die Verwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens erzeugten 
Polyarylene (dieser Begriff soli hier auch Copolymere, welche zusatzlich Nicht- 
Arylen- bzw. -heteroarylen-Einheiten in der Hauptkette enthalten, umfassen) 
zeichnen sich durch hohes (und auch kontrolliert einstellbares) Molekulargewicht 
und die Abwesenheit (bzw. den sehr geringeri Anteil) von - durch die Polymerisation 
erzeugten - strukturellen Defekten aus. Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
sind Polyarylene mit einem DP von groBer 100, bevorzugt von groBer 200, 
insbesondere 300, erhaltlich. 

Diese Polymere, erzeugt durch das erfindungsgemaSe Verfahren, weisen damit 
deutliche Verbesserungen gegenuber dem Stand der Technik auf und sind somit 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Wie oben beschrieben ist eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens dessen Verwendung zur Verknupfung 
monofunktioneller Verbindungen. 

Die dadurch erzeugten dimeren Verbindungen zeichnen sich durch die Abwesenheit 
(bzw. den sehr geringen Anteil) von - durch die Reaktion erzeugten - strukturellen 
Defekten wie z.B. Stellungsisomerien oder Hydro-dehalogenierungsprodukten, aus. 
Diese Verbindungen, erzeugt durch das erfindungsgemaSe Verfahren, weisen damit 
deutliche Verbesserungen gegenOber dem Stand der Technik auf und sind somit 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Die besondere Unempfindlichkeit des 
beschriebenen Verfahrens gegenuber Substitutenteneffekten, macht die. 
Verwendung einer wesentlich groBeren Zahl von Edukten moglich. Hierunter 
befinden sich auch Edukte mit Substitutionsmustern, welche bislang nicht mit 
Yamamotoreaktionen zu verknupfen waren (z. B. zweifach ortho-substituiertes 
Arylhalogenid). 

Ein bevorzugtes erfindungsgemaBes Verfahren (Dimerisierung oder Polymerisation) 
ist wie folgt zu beschreiben: 

Die Reaktionsapparatur wird zunachst getrocknet, das gewahlte Losemittel (z. B. 
Toluol) dann entgast und mit Argon uberlagert. 

Die vorbereitete Katalysatormischung wird mit dem Reduktionsmittel wie z. B. 
Mangan vermengt und unter Argon bei z.B. 50°C geruhrt. 

Die Edukte (Monomere) werden in einem geeigneten Losungsmittel wie z. B. Toluol 
gelost und die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der EduktlSsung zur 
Katalysatorlosung. 

Gegebenenfalls werden geringe Mengen monofunktioneller Verbindungen 
CEndcapper") oder tri- oder multifunktioneller Gruppen (^Verzweiger 11 ) zugesetzt. 
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Die Reaktion wird unter heftigem Ruhren bei Reaktionstemperatur gehalten und 
innerhalb eines Zeitraums von ca. 48-120 Stunden durchgefuhrt. 
Es hat sich als sinnvoll herausgestellt, am Ende der Reaktion ein sogenanntes End- 
Capping durchzufuhren, d. h. monofunktionelle Verbindungen zuzugeben, d.e _ 
eventuelle reaktive Endgruppen in den Polymeren abfangen. 
Am Ende der Reaktion kann nun das Polymer durch gangige Reinigungsverfahren, 
wie z B Ausfallen, Umfallen, Extraktion u. a. weiter aufgereinigt werden. Fur die 
Verwendung in hochwertigen Anwendungen (z. B. Polymere Leuchtdioden) muli .. d. 
R die Verunreinigung mit organischen (z. B. Oligomeren) und anorganischen 
Substanzen (z. B. Ni-Reste, Reste des Reduktionsmittels) auf ein moglichst gennges 
MaS gebracht werden. Dies kann filr Ni und metallische Reduktionsmittel auf 
verschiedensfe Art und Weise erreicht werden, z. B. durch lonen-Austauscher, 
FIQssig-Flussig-Extraktion, Extraktion mit Komplexbildnern und anderen Verfahren, 
f Qr die Entfernung von niedermolekularen Anteilen z. B. durch Fest-Fluss.g- oder 
Flussig-FIGssig-Extraktion oder auch mehrfaches Umfallen geschehen, 
fur die Entfernung von weiterer anorganischer Verunreinigung z. B. durch die bererts 
for Nickel und die niedermolekularen Anteile beschriebenen Verfahren, aber auch 
durch Extraktion mit beispielsweise Mineralsauren geschehen. 

Mit dem hier beschriebenen Verfahren konnen nun beispielsweise Polyarylene, wie 
diese in EP-A-842 208, WO 00/22026, WO 00/46321, WO 99/54385, WO 00/55927, 
WO 97/31048 WO 97/39045, WO 92/18552, WO 95/07955, EP-A-690.086 und den 
noch nicht offengelegten Anmeldeschriften DE 10114477.6 und DE 10143353.0 
beschrieben werden, besonders effizient hergestellt werden. Haufig weisen die 
Polymere, hergestellt durch das erfindungsgema&e Verfahren, Vorteile gegenuber 
den Angaben in dieser zitierten Literatur auf, so zum Beispiel bezOglich der 
Defektfreiheit, des Molekulargewichts, der Molekulargewichtsverteilung und damit 
haufig auch bezuglich der entsprechenden Anwendungseigenschaften. 

Gegenstand der Erfindung sind also weiterhin Poly(arylene), dadurch 
gekennzeichnet, daB sie durch oben beschriebenes Verfahren hergestellt wurden 
und eine besonders geringe Defektrate aufweisen, insbesondere solche, d.e e.nen 
Phosphorgehalt von weniger als 10 ppm aufweisen. 

Die erfindungsgemaRen Polymere kSnnen in elektronischen Bauteilen, wie 
organische Leuchtdioden (OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), 
organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organischen DQnnfilmtrans.storen 
(OTFTs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (O-Laser), 
organischen Farbfilter for Liquid-Crystal-Displays oder organischen Photorezeptoren, 
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Verwendung finden. Diese Verwendungen sind ebenfalls Bestandteil der 
vorliegenden Erfindung. 

Die beschriebene Erfindung wird durch die Beschreibung und die nachfolgend 
aufgefQhrten Beispiele erlautert, ist aber keinesfalls auf diese beschrankt, sondern 
kann durch den Fachmann naturlich einfach auf die oben aufgezeigten bzw. in der 
zitierten Literatur beschriebenen Systeme ubertragen werden. 

Beispiele des erfindungsgemaften Verfahrens 

Beispiel VI : Herstellung der Katalysatbr-Losung: 

Mangan (0.11 g f 2 mmol) wurde mit, in DMF ( 5 mL) gelostem, NiBr 2 (200 mg, 0.9 
mmol) bei Raumtemperatur gemischt. Die Liganden-Losung, bestehend aus 150 mg 
(0.96 mmol) Bipyridin, 0.12 mL (1.0 mmol) COD gelfist in 15 mL Toluol), wurde 
langsam zugegeben, nach 5-10 Minuten wurde die Losung tief violett. Die Mischung 
wurde eine Nacht bei Raumtemperatur kraftig geruhrt Diese Losung war einige 
Woche unter Argon stabil. 

A1: Herstellung von dimeren, multifunktionellen Verbindungen 
Beispiel D1 : 



Mangan (1.6 g, 30 mmol) und die Katalysatorlosung (1 1 mL) wurden 10 Minuten bei 
50°C unter Argon geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde 2-Bromtoluol 
(3.4 g, 20 mmol) in 50 mL Toluol zugegeben, die Reaktionsmischung wurde rot. Die 
Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C gerQhrt (bis die Losung wieder violett 
wurde). Das Gemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite filtriert 
und einrotiert. Der RQckstand wurde in CH 2 CI 2 gelost und mit HCI 1M (100 mL) und 
Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert 
und einrotiert. Nach Chromatographie (Kieselgel, Eluent: Hexan), erhielt man dabei 
1 .7 g (Ausbeute 94%) des gewiinschten Produkts (D1), welches laut HPLC eine 
Reinheit von 99.9 % aufwies. 




Br 




D1 
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1 H NMR (CDCI 3 ): 7.41 ppm (m, 4 H); 7.37 ppm (m, 2 H); 7.27 ppm (dd, 2 H), 2.23 
ppm (s, 6 H); 

HPLC: 95% MeOH/THF (9:1) +5% Wasser; 1 ml/min, Stablebond SB-C18; 3,5 pm; 
4,6 x 75 mm, 40°C, UVA/IS Detektion. 

Beispiel D2: 




Variation 1: 

Mangan (0.3 g, 5.4 mmol) und die Katalysatorlosung (1 mL) wurden 10 Minuten bei 
50°C unter Argon geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde das Edukt 
(1.01 g, 2 mmol) in 10 mL Toluol gelost zugegeben, die Reaktionsmischung wurde 
tiefrot. Die Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C geruhrt. Das Gemisch wurde 
dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite filtriert und einrotiert. Der 
Ruckstand wurde in CH 2 CI 2 gelost und mit HCI 1M (100 mL) und Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert und 
einrotiert. 

Es ergaben sich 820 mg (Ausbeute 96%) des gewunschten Produkts (D2), welches 
laut HPLC eine Reinheit von 98 % aufwies, sowie 2% debromiertes Edukt. 
1 H NMR (CDCI 3 ): 7.79 (2H, d, J=7.34 Hz); 7.74 (2H, d, J=7.98 Hz); 7.69 (4H, d, 
J=7.93 Hz); 7.30-7.38 (8H, m); 7.05 (2H, dt, J=7.91 Hz, J=1.03); 6.87 (2H, d, J=1.39 
Hz); 6.67 (2H, d, J=7.61 Hz); 6.62 (4H, d, -J=1 .39 Hz); 1 .1 0 (36H j s). 

13 C NMR (CDCI 3 ): 150.68', 150.04, 149.91, 148.90, 141.20, 140.86, 140.66, 139.24, 
127.60, 127.35, 126.72, 124.74, 124.09, 122.55, 120.61, 119.83, 119.78, 119.05, 
66.29,34.74,31.37. 

Variation 2: 

Mangan (0.3 g, 5.4 mmol) und das Edukt (1.01 g, 2 mmol), gelost in 10 ml Toluol, 
wurden 10 Minuten bei 50°C unter Argon geruhrt. Die violette KatalysatorlSsung (1 
mL) wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde tiefrot. 
Weitere Beobachtungen analog der Variante 1 . 
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Variation 3: 

Mangan (0.33 g, 6 mmol) wurde mit, in DMF (0.5 mL) gelostem, NiBr 2 (20 mg, 0.09 
mmol) bei Raumtemperatur gemischt. Die Ligand-LQsung (15 mg (0.096 mmol) 
Bipyridyl, 0.012 mL (0.1 mmol) COD in 1 .5 mL toluol gelost) wurde langsam 
zugegeben, nach 5-10 Minuten wurde die Losung tief violett. Die Mischung wurde 
eine Nacht bei Raum Temperatur kraftig geruhrt. Dann wurde das Edukt (2.03 g, 4 
mmol) in 10 mL Toluol gelost zugegeben, die Reaktionsmischung wurde tiefrot. 
Weitere Beobachtungen analog der Variante 1 . 

Beispiel D3: 




D3 



Mangan (1.04 g, 18.9 mmol) und die Katalysatorlosung (8.75 mL) wurden 10 

Minuten bei 50°C unter Argon geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurde 

das Edukt (4.54 g, 12.9 mmol) in 35 mL Toluol gelost zugegeben, die 

Reaktionsmischung wurde tiefrot. Die Reaktionsmischung wurde 48h bei 50°C 

geruhrt. Das Gemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, uber Celite 

filtriert und einrotiert. Der Ruckstand wurde in CH 2 CI 2 gelost und mit HCI 1M (100 

mL) und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde Qber Na 2 S0 4 getrocknet, 

filtriert und einrotiert. Das Produkt wurde aus Ethanol umkristallisiert. 

Es ergaben sich 3. 16 g (Ausbeute 90%) des gewunschten Produkts (D3), welches 

laut HPLC eine Reinheit von 99.9 % aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 ): 7.37 (4H, m); 7.20-6.90 (20H, m); 2.3 (12H, s). 

A2: Herstellung von Polymeren 

Die Herstellung entsprechender Monomere ist u. a. in den o. g. nicht offengelegten 
Anmeldeschriften DE 101 14477.6 und DE 10143353.0 ausgefOhrt; diese werden 
hiermit via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrachtet. 

Beispiel PI: Copolymerisation von 50 mol% 2J-Dibrom-2\3 t i 6 t J t -tetra(2' 
methylbutyloxy)spirobifluoren (M1), 40 mol% 2J-Dibrom'9'(2 i ,5 t -dimethyl-phenyl)-9' 
[3 r \4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyQ^^ (M2), 10% N,N'-Bis(4-bromphenyl)-N t N'- 
bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (M3) (Polymer P1). 
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Mangan (440 mg, 8mmol) und die Katalysator Losung (2 ml_) wurden 10 Minuten bei 
50°C unter Argon gerQhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurden die 
Monomere (655 mg (0.8 mmol) M1, 433 mg (0.64 mmol) M2, 121mg (0.16 mmol) 
M3) in 20 ml_ Toluol gel6st zugegeben, die Reaktionsmischung wurde rot. Die 

5 Reaktionsmischung wurde 5 Tage bei 50°C gerOhrt. Das Gemisch wurde dann auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, mit 10 mL Toluol verdunnt und uber Celite filtriert. Die 
organische Phase wurde 3x mit HCI (50 mL) und mit H 2 0 gewaschen und durch 
Eintropfen in 500 mL Methanol gefallt. Das Polymer wurde in 50 mL Toluol gelost, 
mit 500 mL MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Polymer 

10 wurde 48h in einem Gemisch aus THF/MeOH 1/1 soxhletiert. Das Polymer wurde in 
50 mL Toluol gelost und in 500 mL Methanol ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt 
und bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 0.8 g (Ausbeute 84%) des 
Polymers P1 als Feststoff. 

1 H NMR (CDCfe): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.7 H, Fluoren, Spiro, TAD); 
15 6.6 (br. s, 0.8H, Fluoren), 6.21 (m, 1H, Spiro); 4.0-3.4 (3 x m, 5.6 H, OCH 2 ), 2.16 (s, 
1.2 H, CH 3 ); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 t-Butyl). 

GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, Rl Detektion: 
Mw = 276400 g/mol, Mn = 73500 g/mol. 

Es wurden auch die Restgehalte an Metallen via ICP-AES-MS bestimmt: 
20 Nickel < 3 ppm, Mangan < 5 ppm (jeweils unter der Nachweisgrenze). 

Weitere Polymere wurden analog den Beschreibungen fOr P1 dargestellt. Die 
Molekulargewichte M w und M n sind in der folgenden Tabelle zusammengefaSt. 
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Anteil der Monomere in der Polymerisation [%] 


GPC* 


Polymer 


M1 


M2 


M3 


M4 


M5 


M w 

(1000 

g/mol) 


M N 

(1000 

g/mol) 


P1 


50 


40 


10 






276 


73 


P2 


70 




10 




20 


738 


66 


P3 




80 


10 




10 


245 


75 


P4 




70 


10 


20 




559 


165 


P5 


50 






50 




270 


55 



*GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, Rl Detektion 



WO 2004/022626 

Patentanspriiche: 



23 



PCT7EP2003/009199 



1 . Verfahren zur Kupplung aromatischer oder heteroaromatischer 
Halogenverbindungen unter Bildung einer oder mehrerer C-OEinfachbindung, 
dadurch gekennzeichnet, da(3> ein Ni-(0)-Komplex, welcher mindestens zwei 
verschiedenartige Liganden enthalt, wobei jeweils mindestens die Ligand aus 
jeder der beiden Gruppen der heteroatom-haltigen Liganden (Gruppe 1) und 
der 7r-System Liganden (Gruppe 2) gewahlt werden in katalytischen Mengen 
verwendet wird, 

und ein Reduktionsmittel zum Einsatz kommt, welches verbrauchtes Nickel 
wieder in Ni-(0) uberfuhrt; 

die Reaktion m einem wasserfreien, aprotischem Medium unter weitestgehend 
inerter Atmosphare stattfindet, 

mit der MalJgabe, daft dabei keine Phosphor-haltige Verbindung zugesetzt 
wird. 

2. Verfahren gemaR Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB es einphasig ablSuft. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB die 
aromatischen oder heteroaromatischen Halogenverbindungen Aromaten oder. 
Heteroaromaten, mit 2 bis 40 C-Atomen, welche mit einem oder auch mehreren 
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 C- 
Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen, die nicht 
aufeihanderfolgen, durch O, C=0, oder eine Carboxygruppe ersetztsein konnen, 
substituierten oder unsubstituierten C-2 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, 
Fluor, Cyano-, Nitrogruppen substituiert sein konnen bzw. auch unsubstituiert 
sein konnen, bedeuten. 

4. Verfahren gemafc Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daS die Aromaten oder 
Heteroaromaten substituierten oder unsubstituierten Derivaten von Benzol, 
Naphthalin, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Fluoren, Spiro-Q^-bifluoren, 
Phenanthren, Perylen, Chrysen, Naphthacen, Pentacen, Triptycen, Pyridin, 
Furan, Thiophen, Benzothiadiazol, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin oder 
Pyrazin entsprechen. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daS der Katalysator vorab hergestellt wird. 
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6. Verfahren gemSR einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, da& der Katalysator in-situ hergestellt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Ni-(0)-Komplexes dadurch gekennzeichnet, dad 
ein Reduktionsmittel mit in DMF geldsten Ni-(ll)-salz bei Raumtemperatur 
gemischt wird, eine toluolische Liganden-Losung langsam zugegeben wird, und 
diese kraftig geruhrt wird. 

8. Verfahren gemaG einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Liganden der Gruppe 1 Heteroatome aus der 5. oder 6. 
Hauptgruppe, unter Ausnahme von Phosphor, enthalten. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, dafi die Liganden 
Stickstoff und/oder Sauerstoff enthalten. 

10. Verfahren gemaS den Anspruchen 8 und/oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Liganden zwei V-Koordinationen zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils 
Dber die Heteroatome verlaufen. 

1 1. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daR die Liganden der Gruppe 2 mindestens eine Dber 
ein 7t-System verlaufende n 2 -Koordination zum Nickel aufweisen. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, daS diese Liganden 
Alkin- oder Alkengruppen enthalten. 

13. Verfahren gemaS den Anspruchen 11 und/oder 12, dadurch gekennzeichnet, daU 
diese Liganden zwei t| 2 -Koordinationen zum Nickel aufweisen, die dabei jeweils 
uber die 7t-Systeme verlaufen. 

14. Verfahren gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Losungsmittel weniger polare Losungsmitteln 
wie z. B. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffen dienen. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, dad als Losungsmittel 
Pentan, Cyclohexen, Toluol oder Xylol dienen. 

16. Verfahren gemaB den Anspruchen 14 und/oder 15, dadurch gekennzeichnet, daR 
diese Losemittel mit inerten, dipolaren Losungsmitteln wie N,N'- 
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Dimethylformamid, N,N'-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidin-2-on, Tetramethyl- 
harnstoff, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan gemischt werden. 

17. Verfahren gemalJ Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da& ein Gemisch von 
DMF und Toluol verwendet wird. 

18. Polyarylene mit einem Phosphorgehalt von weniger als 10ppm. erhaltlich durch 
ein Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 und 8 bis 17. 
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